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entanspriiche 
Copolymerisat: aufgebauc aus 

a) 30 bis 79,5 Gew.-% N-Vinylpyrrol idon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylesters einer C4- bis 
C 2 o-Monocarbonsaure 

d) 0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymer isierbaren, 
ethylenisch ungesat tigten Verbindung, 

wobei sich die Gewichtsprozen te jeweils auf das Copolymeri sa t 
bez iehen . 

Copolymerisa t gemaB Anspruch 1, wobei es sich bei c) urn den 
Monovinylester einer verzweigten Monocarbonsaure mit minde- 
stens einem tertiaren oder quaternaren C-Atom handelt. 

Copolymerisat gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei c) 
urn den Monovinylester einer C5- bis Ci 5-Monocarbonsaure han- 
delt. 

Copolymerisat gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, wobei es 
sich bei c) urn den Monovinylester einer Versat icsaure han- 
delt. 

WaBrige Losung oder Dispersion des Copolymer isats gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 4 . 

Verwendung eines Copolymer isats oder seiner walBrigen Losung 
oder Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 als Ver- 
dicker fur waBrige Polymerdispersionen . 

WaBrige Polymerdispersionen, enthaltend als Verdicker ein 
Copolymerisat gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 . 

WaBrige Dispersion gemaB Anspruch 6, wobei es sich bei der 
waBrigen Polymerdi sper si on um eine Dispersion eines radika- 
lisch polymerisier ten Polymeren, eines Polyesters oder eines 
Polyurethans handelt . 
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9. WaBrige Dispersion gemaft Anspruch 8, wobei es sich bei dem 
radikalisch polymer isier ten Polymer urn ein Polymer handelt, 
welches zu mehr als 50 Gew. -% aus sogenannten Hauptmonomeren 
ausgewahlt aus Ci- bis C 18 - Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern 
von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, vinylaromat ischen 
Verbindungen mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogeniden, nicht 
aromatischen Kohlenwassers tof f en mit einer oder zwei konju- 
gierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, 
aufgebaut ist. 

10. WaSrige Dispersion gemafl einem der Anspruche 7 bis 9, enthal 
tend 0,2 bis 20 Gew.-Teile des verdickend wirkenden Copoly- 
merisats, bezogen auf 100 Gew.-Teile des dispergierten Poly- 
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Verdicker fur wafirige Dispersionen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft 
ein Copolymerisat aus 

10 a) 30 bis 79,5 Gew.-% N-Vinylpyrrol idon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylesters einer C4- bis 
C2o _ Mono ( ? ) carbonsaure 

d) 0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymerisierbaren, 
15 ethylenisch ungesattig ten Verbindung, 

wobei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Copolymerisat be- 
ziehen . 

20 Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung des vorstehen- 
den Copolymerisats als Verdicker fur waBrige Polymerdi spersionen 

WaBrige Polymerdispersionen werden als Binderni ttel fur umwelt- 
freundliche Klebstoffe, Ans trichmi t tel , Impragni e rung smi ttel oder 
25 sonstige Beschichtungsmi ttel verwendet . Je nach Verwendungszweck 
konnen die Polymerdispersionen weitere Zusatzstoffe enthalten; 
genannt seien z.B. Fiillstoffe, Pigmente, Pigmentverteiler , Film- 
bindernittel (Weichmacher, Losemittel, Harze) , Entschaumer, Netz- 
mittel und vor allem Verdicker. 

30 

Durch den Zusatz von Verdickern wird die gewiinschte Viskositat 
und Rheologie eingestellt. 

Die Verdicker sind daher von grofier Bedeutung fur Verarbei tungs - 
35 eigenschaf ten wie Fl ieBverhal ten , Vers treichbarkei t . Die Eigen- 
schaften der nach Trocknung erhaltenen Beschichtungen sollen je- 
doch durch den Verdicker nicht negativ beeinfluBt werden. Ins - 
besondere sollten Verdicker nicht zu einer Verminderung der 
Wasserf es tigkei t oder zu einer ver schl echter ten Haftung bei Kleb- 
40 stoffen fiihren. 

Ubliche organische Verdicker, wie z.B. Hydroxyethylcel lulose , 
Polyvinylalkohol und Polyacry lsaure (Acryla tverdicker ) beein- 
flussen die Wasserf es tigkei t und das Haf tungsspek t rum oft 
45 negativ. 



10 
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Anorganische Verdicker, z.B. Betonit, wirken letztlich wie ein 
Fullstoff . Sie fuhren bei Klebstoffen zu einer geringeren Haftung 
und bewirken im allgemeinen eine Triibung der erhaltenen Beschich- 
tung . 

Auch Verdicker auf Basis N-Vinylpyrrolidon sind bereits bekannt. 

Die Verwendung von N-Vinylpyrrolidoncopolymerisaten ist z.B. in 
DE-A-2224129 beschrieben. 

Bekannt sind z. B. handelsiibliche Verdicker auf Basis von Copoly- 
merisaten N-Vinylpyrrolidon und Vinylpropionat , (Collacral®, 
BASF) . 

15 Die Wirksamkeit dieser Verdicker ist oft noch nicht ausreichend; 
es ist gewunscht, die benotigte Verdickermenge weiter zu verrin- 
gern. Insbesondere soil der Verdicker im sauren, neutralen und 
alkalischen pH Bereich gleich gut wirksam sein. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher Verdicker fur 

waflrige Polymerdispersionen, welche hohe Wirksamkeit haben, d.h. 
schon in geringen Mengen wirken, und die obigen Nachteile nicht 
Oder nur in geringem Umfang zeigen. 

25 Demgemafi wurde das eingangs definierte Copolymerisat gefunden. 
Gefunden wurde auch die Verwendung des Copolymerisa ts als Ver- 
dicker fur waBrige Polymerdispersionen. 



30 



Ein Copolymerisat besteht aus 

a) 30 bis 79,5 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 74,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 69 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 



b) 20 bis 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 64,5 Gew.-%, beson- 
35 ders bevorzugt 30 bis 49 Gew.-% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% besonders 
bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% eines Monovinyles ters einer C 4 bis 
C20 Monocarbonsaure und 



40 



d) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 15 Gew. -% einer weiteren, copolymerisier - 
baren, ethylenisch ungesa ttigten Verbindung. 



45 Die Gewichtsangaben sind auf das Copolymerisat bezogen. 
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Bei MonornereK) handelt es sich vorzugsweise um einen Monoviny- 
lester einer verzweigten Monocarbonsaure, d.h. einer Monocarbon- 
saure mi t mindestens einem tertiaren oder einem quaternaren 
C-Atom. Tertiare C-Atome haben 3 benachbarte C-Atome und ein 
H-Atom. Quaternare C-Atome haben 4 benachbarte C-Atome und kein 
H-Atom . 

Bevorzugt haben die Monocarbonsauren ein tertiares oder qua ter - 
nares C-Atom, besonders bevorzugt ist das tertiare oder quater- 
nare C-Atom direkt an die Carboxylgruppe (COOH) gebunden . 

Besonders bevorzugt hat die Monocarbonsaure 5 bis 15 C-Atome, be- 
sonders bevorzugt 8 bis 12 und insbesondere 9 oder 10 C-Atome. 
Besonders bevorzugt hat die Monocarbonsaure ein quaternares 
C-Atom direkt gebunden an die Carboxylgruppe. 

Derartige Monocarbonsauren sind bekannt als Versatic Sauren® 
(Shell) . 

Genannt sei z.B. 2 , 2 -Dime thylolpropionsaure , 2 , 2 -Dime thylbut ter - 
saure, 2-E thylbut ter saure , 2 -Me thylbu t t er saure . 

Der jeweilige Monovinyles ter der Monocarbonsaure ist erhaltlich 
durch Veresterung mit Vinylalkohol . 

Weitere Monomere d) konnen z.B. Alkylacryla te oder andere Vinyl - 
ester sein. Die Mitverwendung weiterer Monomere ist nicht notwen- 
dig, um die gewunschte Wirkung als Verdicker zu erreichen. 

Das Copolymerisat kann durch radikalische Polymerisation der 
Verbindungen a) bis d) erhalten werden. 

Geeignet ist insbesondere die Losungspolymerisa tion in Wasser 
oder einem Gemisch von Wasser und organischem Losemittel. 

Das Copolymerisat liegt vorzugsweise als Losung oder oder Losung 
in Wasser vor, wobei der Gehalt des Copolymer isats z.B. 5 bis 
70 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Losung 
oder Dispersion (Wasser + Copolymerisat betragen kann. 



Das Copolymerisat wird vorzugsweise in Form der wafirigen Losung 
oder Dispersion verwendet . 
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Das Copolymerisat hat vorzugsweise einen K-Wert von 30 bis 100. 
Der K-Wert nach Fikentscher (Cellulose-Chemie 13, 1932, Seite 
58-64) 1st ein Mafi fur das Molekulargewicht und wird an emer 
Losung des Copolymerisats in Wasser bei 2 3 o C gemessen. 

Das copolymerisat eignet sich als Verdicker fur waBrige 
Dispersionen von Polymeren. Es kann sich dabei z.B. um radika- 
lisch polymerisierte Polymery Polyester oder Polyurethane han- 
deln . 
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Die Polymeren liegen in der waBrigen Dispersion in Form disper- 
gierter Teilchen vor. Die dispergierten Teilchen konnen durch 
Emulgatoren der Sohutzkolloide stabilisiert sein, die Polymeren 
konnen jedoch auch duroh den Einbau hydrophiler Gruppen selbst- 
15 dispergierend sein. 

WaBrige Dispersionen von radikalisch polymerisierten Polymeren 
konnen leioht duroh Emulsionspolymerisation erhalten werden. 

20 WaBrige Dispersionen von radikalisch polymerisierten Polymeren, 
Polyurethanen und Polyestern k6nnen z.B. auch durch Ldsungspoly- 
merisation in einem organischen Losemittel und anschlieBende 
Dispergierung des Polymeren in Wasser erhalten werden. 

25 im Falle der radikalisch polymerisierten Polymere sind Polymere 
bevorzugt, welche zu mehr als 50 Gew.-% aus sogenannten Haupt- 
.onomeren, ausgewahlt aus C 1- bis C 18- Mkyl (.eth) acrylaten 
Vinylestern von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, vinylaroma 
tischen Verbindungen mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogemden 

30 nicht aromatischen Kohlenwasserstof f en mit einer oder zwei konju- 
gierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, aufge- 
baut sind. 

Das Copolymerisat aus den Monomeren a) bis d) kann im Falle der 
35 Verwendung als Verdicker den Polymerdispersionen in der gewunsch- 
ten Menge zu gesetzt werden. Geeignete Mengen sind 0,2 bis 
20 Gew.-Teile besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-Teile und ganz 
besonders bevorzugt 0,7 bis 2,5 Gew.-Teile Copolymerisat auf 
100 Gew.-Teile des Polymeren. 

40 Die waBrige Polymerdispersion kann je nach Verwendung szweck neben 
del Verdicker weitere Zusatzstof f e, z.B. Farbstoffe, Fullstoffe, 
Pigmente, Filmbindemittel , Entschaumer etc. enthalten. Als 
Pigmen , non K i e bstoffe Beschichtungsmittel , Anstriche 

Verwendungen semen Kleostorre, * . , 

45 oder Impragnierungsmittel genannt . Das Copolymerisat wirkt m den 
waBrigen Dispersionen als Verdicker, ohne die anwendungs- 
lechnlschen Eigenschaf ten bei der Verwendung der Dispersion zu 
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verschlechterrT. Insbesondere wird die Transparenz von Beschich' 
tungen und die Haftung im Falle der Verwendung als Klebstoff 
nicht negativ beeinfluBt. 

5 Beispiel 

Herstellung eines Verdickers 

Vorlage : 



10 



^ Zulauf 1 



20 



113,42 ml von Zulauf 1 

10,89 ml von Zulauf 3 

14,79 g iso-Propanol 



311,93 g N-Vinylpyrrol idon 

329,63 g Vinylacetat 

26,73 g VeoVa 9 (Vinylester der Vers taicsaure ) 

45,44 g iso-Propanol 

269,55 g entsalztes Wasser 



Zulauf 2: 222,6 g N-Vinylpyrrolidon 
25 Zulauf 3 



Zulauf 4 

30 



Zulauf 5 

35 



42,74 g iso-Propanol 
2 , 27 g 2,2' -Azobis (methylbu tyroni tril ) 



642,08 g entsalztes Wasser 

0,38 g Wasserstof fperoxid, 50 %ig 



1225,63 g entsalztes Wasser 



Die Vorlage wird in einem Druckkessel bei 0,5 bar vorgelegt und 
auf ca. 70°C aufgeheizt. 

40 

Der Zulauf 2 und der Restzulauf 1 werden gemischt (Zulauf - 
mischung) . 



Die Zulauf mischung wird iiber 4 Stunden und der Zulauf 3 bei 
45 gleichzei tigem Start iiber 3,5 Stunden zudosiert. Nach Ende des 
Zulauf 3 wird Zulauf 4 in 0,5 Stunden zudosiert. 
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Nach Ende von Zulauf 3 wird die Temperatur noch insgesamt 

2 Stunden bei ca. 72°C gehal ten. Danach wird Zulauf 5 zugegeben 

und das organische Losungsmittel abdes t illier t . 

5 Mit Wasser wird ein Fes ts tof f gehal t von 30 Gew.-% eingestellt.^ 
Der K-Wert des erhaltenen Copol^erisats betrug 56, die Viskosi- 
tat einer 20 Gew.-%igen Losung bei 23°C nach DIN 53211 betragt 
77 sec. 

10 Die Viskositat nach ? betragt 3100 mPas (23°C) bei einem Geschwin- 
digkeitsgefalle von 250 s"* (DIN EN ISO 3219) Der pH betragt 4,3. 

Vergleichsbei spiel 

15 Die Durchfuhrung des Vergleichsbeispiels entsprach der des Bei - 
spiels . 

Die Zusammensetzung des Zulauf 1 war jedoch: 

311,93 g N-Vinylpyrrolidon 
356,36 g vinylacetat 

45,44 g iso-Propanol 
269,55 g entsalztes Wasser 

25 

Mit Wasser wird ein Fests tof f gehal t von 30 Gew. -% eingestellt. 
Der K-Wert des Copolymer i sat s betragt 63. Die Viskositat einer 
20 Gew.-%igen Losung bei 23°C nach DIN 53211 betragt 55 s. 

30 D ie Viskositat einer 30 Gew.-%igen Losung betragt 2500 mPas bei 
einem Geschwindigkei tsgef alle von 250 s" 1 (23°C) . 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Verdicker in Gew.-% 



35 





Beispiel 


Vergleichsbei spiel 


N-Vinylpyrrol idon 


60 


60 


Vinylacetat 


37 


40 


VeoVa 9* 


L 3 





40 * Vinylester der Versaticsaure mit 9 C-Atomen (CAS Nummer 
54423-67-5) 

II. Priifung als Verdicker in waBrigen Polymerdispersionen 

45 1 Gew.-% des 30 %igen Verdickers aus Beispiel 1 bzw. Vergleichs- 
beispiel 2 wurde mit 99 Gew.-% der handelsublichen Dispersion 
Acronal V 210 (69 %ige Acrylat-Dispers ion) bzw. Luphen D 200 A 
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.yTTrethandispersion) bei 23°C uRce: 



(40 %ige Polytffe thandi sper s ion) bei 23°C ufiter Ruhren gemischt, 
Nach 24 Stunden wurde die Viskositat der verdickten und nicht 
verdickten Proben gemessen. 



Tabelle 2: Zusammens tel lung der Viskositat der reinen Dispersion 
und der verdickten Dispersion mit dem Verdicker aus 
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 



Probe 


1 Viskositat in mPas bei einem 
Geschwindigkei tsgef alle von 
250s" 1 und 23°C 


Acronal V 210 ohne Verdicker 


250 


Acronal V 210 mit 1 % Verdicker 
aus dem Beispiel 


2200 


Acronal V 210 mit 1 % Verdicker 
aus dem Vergleichsbeispiel 


400 


Luphen D 2 00 A 


55 


Luphen D 200 A mit 1 % Ver- 
dicker aus dem Beispiel 


180 


Luphen D 200 A mit 1% Verdicker 
aus dem Vergleichsbeispiel 


60 
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Verdicker fur waBrige Dispers ionen 
Zusammenfassung 

5 

WaBrige Zubereitung eines Polymeren, enthaltend ein Copolymerisat 
aus 

a) 30 bis 79,5 Gew. -% N- Vinylpyrrol idon 
10 b) 20 bis 69,5 Gew. -% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew. -% eines Monovinyles ters einer C 4 - bis 
C20 -Monocarbonsaure 

d) 0 bis 40 Gew. -% einer weiteren, copolymerisierbaren, 



ethylenisch ungesa t tigten Verbindung . 



20 



25 



30 



35 



45 



# 



